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MONOCHROMATEUR LiF DOPE POUR ANALYSE DES RAYONS X 

L'invention concerne un fluorure de lithium dope par un ion positif bivalent, 
5 un monocristai dudit fluorure et I'utilisation dudit monocristal en tant que 
monochromateur d'un rayonnement X, notamment dans les appareils d'analyse 
par fluorescence X, diffraction X, dans les microsondes electroniques et dans les 
microscopes a transmission. Toutes ces techniques d'anaiyse mettent en ceuvre 
un crista! monochromateur. Ce cristal recueille le rayonnement X qu'on cherche a 

10 analyser et separe par diffraction selon la loi de Bragg les differentes 
composantes (ou longueurs d'onde) qu'il contient et les renvoie selon des angles 
specif iques. Cette separation conduit a un ensemble de raies de diffraction. Un 
detecteur place sur le chemin de la raie a un angle adequat prevu par la loi de 
Bragg convertit le rayonnement X en signal electrique. 

15 Dans le cadre de la presente invention on appelle rayonnement X une onde 

electromagnetique d'energie comprise entre 0,1 et 1000 keV, plus 
particulierement entre 1 et 1 00 ke\A 

Dans les appareils d'analyse precites, le rayonnement X peut avoir 
differentes origines. A titre d'exemple, Panalyse elemental re d'un echantillon par 

20 fluorescence X est une methode non-destructive basee sur la detection et 
I'analyse des rayons X emis par led it echantillon puis recueillis par un crista! 
monochromateur diffractant iesdits rayons X selon la loi de Bragg. 

Selon cette methode, Techantillon est irradie par un faisceau de rayons X 
de grande energie (cas d'un spectrometre de fluorescence X) ou par un faisceau 

25 d'electrons (cas d'une micro-sondes pouvant par exemple etre incorporee dans un 
microscope electronique a balayage). Ce faisceau primaire excite 1'echantillon, 
lequel emet alors un faisceau secondaire de rayons X, egalement dit de 
fluorescence X. Ce rayonnement secondaire de fluorescence X contient des 
longueurs d'ondes caracteristiques des elements chimiques contenus dans 

30 Techantillon. Le cristal monochromateur separe par diffraction les differentes 
composantes qu'il contient et les renvoie selon des angles specif iques. Cette 
separation conduit a un ensemble de raies de diffraction. Un detecteur place sur le 
chemin de la raie a un angle adequat (la loi de Bragg) convertit le rayonnement de 
fluorescence X en signal electrique. Des intensites specifiques peuvent etre 
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accumulees pour cheque raie de fluorescence X caracteristique d'un element 
chimique contenu dans I'echantillon. On peut ainsi determiner les concentrations 
chimiques de differents elements par reference a un etalonnage prealable. 

On attend d'un tel systeme d'analyse une forte sensibilite aux 
5 rayon nements X, ce qui se traduit dans le cas de la fluorescence X par une forte 
capacite a detecter avec la meilleure precision possible des quantites tres faibles 
d'un element La sensibilite est d'autant meilleure que le rayonnementX atteignant 
le detecteur est intense. Dans le cas de la fluorescence X, cette intensite depend 
bien entendu de I'echantillon lui-meme, de I'element chimique vise, de la raie de 
10 fluorescence choisie, mais egalement du monochromateur et du detecteur. En 
effet, !e monochromateur peut etre plus ou moins reflecteur vis-a-vis du 
rayonnement X. 

Quelque soit le type d'analyse, on cherche des monochromateurs les plus 
reflecteurs possible pour perdre le moins possible d'intensite lors de I'etape de 
15 diffraction. 

La qualite du detecteur est egalement importante, car il ne sert a rien 
d'utiliser un monochromateur tres reflecteur et renvoyant un rayonnement tres 
intense vers le detecteur si ce dernier est incapable de la mesurer. Le detecteur 
comprend generalement un scintillateur et un photorecepteur. Le scintillateur 

20 convertit en impulsions lumineuses Tenergie de rayon X perdue en s'ionisant Les 
impulsions lumineuses sont regues par un photorecepteur les convertissant en 
signal electrique. Le photorecepteur est habituellement un tube photomultiplicateur 
(appele « PMT »), ou une photodiode ou autre. Le rayonnement X frappant fe 
scintillateur est sature au dela d J une certaine intensite (i.e. d'un certain nombre de 

25 coups regus dans un laps de temps donne). En effet, apres chaque detection de 
rayonnement X (c J est-a-dire chaque comptage d'une impulsion), le scintillateur 
presente un temps de relaxation (« decay time » en anglais) pendant lequel toute 
autre detection est impossible. Un scintillateur courant comme Piodure de sodium 
dope au thallium (Nal(TI)), presente un temps de relaxation d'environ 230 ns. 

30 Celui-ci est evalue par calage d'une loi en somme (ou integrate) d'exponentieiles 
sur le signal du scintillateur en fonction du temps: on ne donne par convention et 
dans la suite du texte que le temps de relaxation relatif a la composante 
lumineuse majoritaire. Avec un tel scintillateur, le taux de comptage maximum est 
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d T environ 4 millions d'interactions par seconde. En pratique cette valeur est 
generalement a diviser par 2. Dans de nombreux cas, du fait du temps de 
relaxation important du scintillateur, un filtre doit attenuer Pintensite du 
rayonnement X. 

5 Selon ('invention, on a decouvert d'une part qu'un monocristal de LiF dope 

par un ion positif bivalent, utilise comme monochromateur presentait un fort 
pouvoir reflecteur et d'autre part que le fort rayonnement issu du monochromateur 
pouvait etre efficacement regu par un scintillateur lumineux et rapide, par exemple 
du type halogenure de terre rare, 

10 Le fluorure de lithium utilise dans le cadre de ['invention comprend au moins 

0,014 et de preference au moins 0,018 moles par kg d'un ion positif bivalent M 
present a Petat fluore. L'ion M est present dans le fluorure de lithium LiF sous 
forme fluore, c'est-a-dire MF 2 . Les teneurs en M sont donnees en moles de M (et 
non pas en moles de MF 2 ) par kilo total de fluorure dope, c'est-a-dire par kilo de 

15 fluorure contenant Li et M (et non pas de LiF pur). De preference, le numero 
atomique de M va de 10 a 35. De preference, le rayon ionique de M bivalent va de 
55 a 80 picometres. L'ion M est tel que MF 2 existe. L'ion M peut notamment etre 
Mg 2+ , Co 2+ , Zn 2+ . L'ion M peut egalement etre un melange d'au moins deux ions 
choisis parmi Mg 2+ , Zn 2+ , Co 2+ . Lion M est de preference Mg 2+ . Le tableau ci- 

20 dessous donne quelques caracteristiques de ces ions. 





Mg 2+ 


C6 Z+ 


Zn 2+ 


Numero 
atomique 


12 


27 


30 


Rayon 
Ionique 
(picometres) 


65 


72 


74 



Le tableau suivant donne les equivalences entre des teneurs en M 
exprimees en moles par kg et des teneurs en Mg 2+ , Co 2+ ou Zn 2+ exprimees en ppm 
25 en poids. 




M 

(mole / kg) 



0,018 



0,020 



0,023 



Mg 2 * 
(ppm en poids) 



438 



486 



(ppm en poids) 



1060 



(ppm en poids) 



1177 



0,025 



1179 



559 



0,045 



0,082 



608 



1094 



1993 



1355 



1473 



2652 



4832 



1308 



1504 



1635 



2942 



5361 



Lea concentrations en M peuven. etre analyses par spectrometrie ,CP 

» n zrzT iss,on r ue * p,asma ' « — « " 

- anglars) . De preference, le fluorure contient au moins 0 02 mnf<= - 

-ne 0,0,3 mote et m.me an mo,ns 0, 025 mote Pe M Z^ll ^ 

Le fluorure comprend generalement au plus 0 08? * 
^ erate rnenta up , U s 0 , M5moted eMp ark8ae l: r r 

pur e, £ MF^" rT ^ ' ^ * m ° nOCriS,a ' * de * LiF 

pur et ae MF 2 pur (par exemple MgF 2 CoFo 7nF \ i ~- 

generalement entre 800 et 1000 °C Dh « n -r r 5 P ° UdreS ' 

fusion d„ iff , ■ P Part,CU " drement dessus du point de 

Tusion du L(F, leque est d'envimn R7n°n i> H 

connote menant . ^ ZZ^Z^T 
monocistanx. La technique de crfeta , feation peu( * «™ 

20 de Ky ropo u ,os on oe Bnugman^oajr Ce«e h ^ 

generalement a un polvcristal ronton , V technique mene 

^nochstaux de J * ^ a10 clt * *" ™»™ *» 

Kyropoulosmenentad^l >- m6,h ° deS * C *>*ralsM et de 
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Le materiau obtenu par ces methodes de croissance est ensuite exploite 
pour obtenir des monocristaux ayant generalement la forme de cube ou 
parallelepipedes dont Tepaisseur va de 0,05 mm a 10 mm d'epaisseur et dont les 
deux surfaces paralleles principals (dont Tune est destinee a recevoir et reflechir 
5 le rayonnement X) presentent une surface allant de 0,5 a 30 cm 2 . La preparation 
de ces pieces monocristallines peut etre faite a partir du materiau issu directement 
de la croissance, par exempie par ciivage (essentiellement selon Ie plan cristallin 
(200) ). 

Dans le cas d'une utilisation dans un spectrometre sequentiel, on prepare 
10 generalement un parallelepipede d'epaisseur allant de 1 a 10 mm , dont la surface 
peut etre obtenue par ciivage ou plus generalement par erosion mecanique avec 
un abrasif ou par erosion mecanique et chimique. 

Dans le cas d'une utilisation dans un spectrometre simultane, on prepare 
generalement des lames minces parallelepipediques, generalement clivees, 
15 d'epaisseur allant de 0,05 a 1 mm auxquelies on impose une forme en general 
concave par application sur un support concave. Dans ce cas, le monochromateur 
a egalement une action focalisante. Ainsi, dans le cadre de (invention, on prepare 
et utilise des monocristaux individuels (non agglomere a un autre monocristal) 
dont Ie volume va de 2,5.1 0" 3 cm 3 a 30 cm 3 et plus generalement de 0,01 a 20 
20 cm 3 . 

On a observe que Pintensite reflechie par le monocristal LiF : M selon 
Tinvention (notamment quand M est Mg) augmente tres fortement lorsque la 
longueur d'onde de la raie reflechie diminue, notamment pour les longueur d'onde 
inferieures a 3 A et meme inferieures a 2 A et meme inferieures a 1,5 A. 

25 Linvention concerne egalement un precede d'analyse d 3 un element a I'aide d J un 
appareil d'analyse comprenant un monochromateur constitue du fluorure selon 
Tinvention ainsi qu'un scintillateur couple audit monochromateur, ledit scintillateur 
etant cale sur une raie de longueur d'onde inferieure a 3 A, voire inferieure a 2 A, 
voire inferieure a 1 ,5 A. 

30 ^augmentation d'intensite reflechie par le monocristal LiF :M selon 

Tinvention est particulierement spectaculaire avec Taugmentation de la teneur en 
M, en particulier aux courtes longueurs d'onde. Cette influence de la longueur 
d'onde est plus particulierement observee pour un etat de surface clive. Pour un 
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etat de surface prepare par erosion rnecanique (par exemple par un abrasif 
comme le carbure de siiicium, le carbure de bore, le diamant) ou meme par 
erosion rnecanique et chimique, on observe egalement une augmentation 
d'intensite reflechie par le monocristal LiF :M selon I'invention (moins 
5 spectaculaire que dans le cas de la surface clivee) en particulier aux courtes 
longueurs d'onde. 

Le gain en intensite (plan cristallographique (200)) est conserve apres 
courbure des lames monocristallines planes, notamment dans le cas d'un etat de 
surface dive. 

10 Sans que la demanderesse ne soit tenue par aucune consideration 

theorique, les proprietes de reflectivite aux rayons X pourraient etre imputees a 
des insertions ou substitutions de M (comme Mg 2+ ) dans le reseau cationique. 
L'invention concerne done du LiF dope avec au moins un ion bivalent M comme 
Mg 2+ et de rayon ionique voisin de celui de Lf (60 picometres), en particulier Mg 2+ , 

15 Co 2+ et Zn 2+ . Ces ions offrent Tavantage d'un numero atomique encore faible 
(done offrant une plus faible absorption aux X) et ont sous la forme de fluorures 
(notamment MgF 2 , CoF 2 , ZnF 2 ) des proprietes physiques compatibles avec la 
fusion du LiF (fusion a 1200°C et 872°C respectivement, ebullition a 1400°C et 
1500°C respectivement). 

20 L'invention concerne egalement la combinaison du monocristal LiF :M selon 

invention comme monochromateur avec un detecteur comprenant un scintillateur 
rapide (temps de relaxation inferieur a 30 ns sur sa composante principale) et 
permettant des comptages d 5 au moins 10 millions de coups par seconde. On 
utilise egalement de preference un scintillateur presentant une bonne resolution 

25 de son spectre en energie. La resolution en energie (AE/E) est usuellement 
determinee pour un detecteur donne a une energie incidente donnee, comme la 
largeur a mi-hauteur du pic considere sur un spectre en energie obtenu a partir de 
ce detecteur, rapportee a ('energie de la centroTde du pic (voir notamment : G.F. 
Knoil, « Radiation detection and measurement » John Wiley and Sons, Inc, 2nd 

30 edition, p 114). Cette combinaison selon I'invention augmente le nombre de 
photons de fluorescence X analysees. La statistique d'analyse est ainsi amelioree. 
Le resultat, pour Tappareil d ? analyse, est une meilleure qualite d'analyse et une 
diminution du temps de mesure. 
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Comme scintillateur adapte, on peut utiliser un materiau polycristaliin ou 
monocristallin comprenant un halogenure de terre rare. Ces cristaux presentent 
Pavantage d'avoir a la fois un temps de relaxation court (par exemple 28 ns 
pourLa 0 ,9Ce 0 ,iCI 3 , chiffre obtenu par calage sur modele exponentie! simple) et une 
5 bonne resolution en energie (3.9% sous Cs137). Comme halogenures de terre 
rare plus particulierement concernes on peut notamment citer: 

- ALn 2 X 7 dans iaquelle Ln represente une ou plusieurs terre rare(s), X 
represente un ou piusieur(s) atome(s) d'halogene choisi parmi CI, Br ou 
I, A representant un alcalin comme Rb et Cs, 

10 - LaCI 3 pouvant notamment etre dope par 0,1 a 50 % en poids de CeCI 3 , 

- LnBr 3 pouvant notamment etre dope par 0,1 a 50 % en poids de CeBr 3 , 

- LaBr 3 pouvant notamment etre dope par 0,1 a 50 % en poids de CeBr 3 , 

- GdBr 3 pouvant notamment etre dope par 0,1 a 50 % en poids de CeBr 3 , 

- La x Ln ( i. X )X 3 pouvant notamment etre dope par 0,1 a 50 % de CeX 3 , x 
15 pouvant aller de 0 a 1, Ln etant une terre rare differente de La, X etant 

un halogene comme precedemment dit, 

- La x Gd(i_ X )Br 3 pouvant notamment etre dope par 0,1 a 50 % en poids de 
CeBr 3 , x pouvant aller de 0 a 1, 

- La x LU(i- X )Br 3 pouvant notamment etre dope par 0,1 a 50 % en poids de 
20 CeBr 3 , x pouvant aller de 0 a 1 , 

- Ln^Ln'^i^X'sd^X'^y dans Iaquelle Ln J et Ln" sont deux terres rares 
differentes du type Ln, X J et X M etant deux halogenes diffe rents du type 
X, notamment CI et Br, x pouvant aller de 0 a 1 , y pouvant aller de 0 a 1 , 

- RbGd 2 Br 7 pouvant notamment etre dope par 0,1 a 50 % en poids de 
25 CeBr 3 , 

- RbLn 2 CI 7 pouvant notamment etre dope par 0,1 a 50 % en poids de 
CeCI 3 , 

- RbLn 2 Br 7 pouvant notamment etre dope par 0,1 a 50 % en poids de 
CeBr 3 , 

30 - CsLn 2 CI 7 pouvant notamment etre dope par 0,1 a 50 % en poids de 

CeCI 3 , 

- CsLn 2 Br 7 pouvant notamment etre dope par 0,1 a 50 % en poids de 
CeBr 3 , 
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- K 2 LaCI 5 pouvant notamment etre dope par 0,1 a 50 % en poids de 
CeCI 3 . 

- K 2 Lal 5 pouvant notamment etre dope par 0,1 a 50 % en poids de Cel 3 . 

- Lul 3 pouvant notamment etre dope par 0 t 1 a 50 % en poids de Cel 3 . 

5 Le terme « dopant » ou « dope » se refere a une terre rare minoritaire se 

substituant a une ou plusieurs terres rares majoritaires, les minoritaires et 
majoritaires etant compris sous le sigle Ln. 

Comme halogenure de terre rare preferes, on peut citer : 
LaBr 3 dope par 5 a 15% en poids de CeC! 3 , 
10 LaCi 3 dope par 5 a 15% en poids de CeC! 3 . 

L'invention n'est pas limitee a {'utilisation d'un cristal de Nal(TI), ou 
d'halogenure de lanthane comme detecteur. Des detecteurs donnant tieu a une 
bonne resolution en energie (notamment sur une large plage energetique) et/ou 
un bon temps de reponse (notamment inferieur a 100 ns) peuvent utilement etre 
15 employees en combinaison avec le cristal de LiF selon invention. De tels cristaux 
peuvent par exempie etre YAP (Perovskite d'Yttrium et d'AIuminium) notamment 
dope Ce (), ou YAG (Grenat d'Yttrium et d'Aluminium) ou Ge (Germanium) 

EXEMPLES 

20 On a prepare des monocristaux de LiF purs ou dopes au Mg sous forme 

fluoree a partir d'un melange homogene de poudres de UF pur et de MgF 2 pur en 
differentes concentrations. Le melange etait place dans un creuset en platine, puis 
fondu par chauffage a 950°C. On a ensuite precede a une cristallisation qui a 
mene a un monocristal de 2300 cm 3 . 

25 L'intensite du rayonnement X reflechi a ete mesuree sur des morceaux 

monocristallins clives selon le plan (200), avec )a raie K a du Moiybdene. Uintensite 
varie peu dans une gamme de concentration en Mg entre 0 et 400 ppm en poids. 
Uintensite des LiF Mg fortement dopes en magnesium est exprimee en 
pourcentage de I'intensite de Techantillon a 300 ppm en poids de Mg. Le tableau 1 

30 rassemble ces resultats. Dans ce tableau, le nom des echantillons contient la 
teneur en Mg. 
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Echantillon 


Teneur en Mg 
(ppm en poids) 


Teneur en Mg 
(mole par kg) 


% d'intensite par rapport 
a UF300 


LiFpur 


0 


0 


100 % 


LiF3oo 


300 


0,0123 


100 % 


L1F501 


501 


0,0206 


336 % 


LlF664 


664 


0,0273 


476 % 


LiF 765 


765 


0,0314 


552 % 


L1F1063 


1063 


0,0437 


589 % 



Tableau 1 



L'influence de la longueur d'onde sur I'intensite reflechie a egalement ete 
5 mesuree sur des echantilions a teneur diffe rente en Mg. Le tableau 2 rassemble 
ies resultats. Ces resultats sont exp rimes en % de I'intensite reflechie pour le 
UF300. L'intensite reflechie augmente tres fortement lorsque la longueur d'onde 
diminue pour Ies echantilions a plus forte teneur en Mg. 





A = 3,359 A 


A = 2,750 A 


A = 1,937 A 


A = 1,542 A 


A = 0,7107 A 


Ca 


Ti 


Fe 


Cu 


Mo 


LiF3oo 


100% 


100% 


100% 


100% 


100% 


LiF 7 65 


207% 


252% 


358% 


410% 


572% 


LF1063 


238% 


285% 


404% 


441% 


595% 



10 Tableau 2 

Le gain en intensite mesure a I'etat de surface dive (plan cristallographique 
(200)) est conserve apres courbure des lames planes. Par exemple, a la longueur 
d'onde du fer (A = 1,937 A), I'intensite reflechie par le LiF S 64 plan dive est 2,8 fois 

15 plus elevee que celle du LiF 3 oo plan dive. L'intensite reflechie par Ies lames LiF 66 4 
courbees sur un cylindre dont I'axe est parallele a la direction des rayons X reste 
plus elevee que I'intensite reflechie par Ies lames LiF 3 oo egalement courbees sur 
un merne cylindre d'axe parallele a la direction des rayons X. Le rapport 
d'intensite des lames courbees sur un cylindre d'axe parallele au faisceau de 

20 rayons X est reste le merne (2,8). 
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REVENDICATIONS 

1. Fluorure de Lithium cristallin dope par au moins 0,018 moles par kg d'un 
ion positif bivalent M present a Tetat fluore. 

2. Fiuorure selon la revendication precedente caracterise en ce que ie 
5 rayon ionique de M bivalent va de 55 a 80 picometres. 

3. Fluorure selon la revendication precedente caracterise en ce que M est 
present a raison d'au moins 0,02 moles par kg, 

4. Fluorure selon la revendication precedente caracterise en ce que M est 
present a raison d'au moins 0,023 moles par kg. 

10 5. Fluorure selon la revendication precedente caracterise en ce que M est 

present a raison d'au moins 0,025 moles par kg. 

6. Fluorure selon Tune des revendications precedentes, caracterise en ce 
que M est present a raison d'au plus 0,082 moles par kg. 

7. Fluorure selon la revendication precedente caracterise en ce que M est 
15 present a raison d'au plus 0,045 moles par kg, 

8. Fluorure selon Tune des revendications precedentes, caracterise en ce 
que M est Mg 2+ * 

9. Fluorure selon Tune des revendications 1 a 7, caracterise en ce que M 
est Co 2+ . 

20 10. Fluorure selon Tune des revendications 1 a 7, caracterise en ce que M 

est Zn 2+ . 

11. Fluorure selon Tune des revendications 1 a 7, caracterise en ce que M 
est un melange d'au moins deux ions choisis parmi Mg 2+ , Zn 2+ , Co 2 *, 

12. Fluorure selon Tune des revendications precedentes, caracterise en ce 
25 qui! est monocristallin. 

13. Fluorure selon la revendication precedente caracterise en ce qui! se 
presente sous la forme d'un cube ou paralielepipede. 

14. Fluorure selon Tune des revendications 11 a la precedente, caracterise 
en ce que son volume va de 2,5. 10" 3 cm 3 a 30 cm 3 . 

30 15. Fluorure selon Tune des revendications 12 a la precedente, caracterise 

en ce que son volume va de 0,01 a 20 cm 3 . 
16, Fluorure selon I'une des revendications 12 a la precedente, caracterise 
en ce qull presente une surface clivee. 



1 er depot 



11 

17. Fluorure selon l'une des revendications 12 a 15 caracterise en ce qu'il 
presente une surface rodee puis traites en milieu acide ou polie. 

18. Appareil d'anaiyse comprenant un monochromateur constitue d'un 
fluorure de l'une des revendications precedentes. 

19. Appareil selon la revendication precedente caracterise en ce qu'il 
comprend au moins un scintillateur comprenant un halogenure de terre 
rare. 

20. Appareil selon la revendication precedente caracterise en ce que 
I'halogenure de terre rare est LaCI 3 dope au CeCI 3 ou LaBr 3 dope au 
CeBr 3 . 

21. Procede d'anaiyse d'un element d'un echantillon a I'aide d'un appareil 
de l'une des revendications d'appareil precedentes, caracterise en ce 
que le scintillateur est cale sur une raie de longueur d'onde inferieure a 
3 A. 

22. Procede selon la revendication precedente, caracterise en ce que le 
scintillateur est cale sur une raie de longueur d'onde inferieure a 2 A. 

23. Procede selon la revendication precedente, caracterise en ce que le 
scintillateur est cale sur une raie de longueur d'onde inferieure a 1 ,5 A. 
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